This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



ssp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Particulate agent for reducing the flammability of combustible substances 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE3438096 
1986-04-24 

MICHELS EDUARD DIPL CHEM DR (DE); STAENDEKE HORST DIPL 
CHEM DR (DE) 

HOECHSTAG (DE) 

C09K21/00; C08K3/32; C08L75/02; C08L75/04; C08J9/02; C08K9/10; 
C08G18/00 

C08K3/32; C08K9/08; C09K21/04 
DE1 9843438096 19841018 
DE1 9843438096 19841018 



Also published a: 

jl JP610987 
m DD23980: 



Abstract of DE3438096 

The present invention relates to a particulate agent based on 
free-flowing, pulverulent ammonium polyphosphates of the 
general formula 
H(n-m)+2(NH4)mPn03n+1 

in which n is an integer having a mean value of from about 
20 to 800, and the ratio between n and m is about 1 , for 
reducing the flammability of combustible substances, where 
the agent comprises 

a) from about 75 to 99.5% by weight of ammonium 
polyphosphate and 

b) from about 0.5 to 25% by weight of a product of the 
reaction of a polyisocyanate and water, where the polyurea 
formed coats the individual ammonium polyphosphate 
particles. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein teilchenformiges 
Mittel auf der Basis von freiflie&enden, pulverfdrmigen 
Ammoniumpolyphosphaten derallgemeinen Formel 

H ( n . m J + 2< N H 4) m P n°3n + 1 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von mzun 
etwa 1 betragt, zur Verminderung der Entzundlichkeit von 
brennbaren Stoffen, wobei das Mittel aus 

a) etwa 75 bis 99,5 Masse-% Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 0,5 bis 25 Masse-% eines Reaktionsproduktes aus 
einem Polyisocyanat und Wasser, wobei der gebildete Poly- 
harnstoff die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteilchen 
umhutlt, 

besteht. 
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Teilchenformiges Mittel zur Verminderung 
der Entziindlichkeit von brennbaren Stoffen 

Patentanspruche 

1. Teilchenformiges Mittel auf der Basis von freiflieSen- 
den, pulverf ormigen Ammoniumpolyphosphaten der allge- 
meinen Formel 

H (n.m)+2 (NH 4 ) m P n°3n+1 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnitts- 
wert von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis 
von m zu n etwa 1 betragt, zur Verminderung der Ent- 
ziindlichkeit von brennbaren Stoffen, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi es aus 

a) etwa 75 bis 99,5 Massed Ammoniumpolyphosphat . und 

b) etwa 0,5 bis 25 Masses^ eines Reaktionsproduktes aus 
einem Polyisocyanat und Wasser, wobei der gebildete 
Polyharnstoff die einzelnen Ammoniumpolyphosphat- 
teilchen umhtillt, 

besteht. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da3 es 
eine mittlere TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 0,05 mm 
besitzt. 
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Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet » 
dafl n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 
450 bis 800 ist. 

Mittel nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet , 
dafl der Anteil des Polyharnstoff es 2 bis 10 Massed 
betragt. 

Verwendung des Mittels nach Anspruch 1-4 zum Flamm- 
festmachen von Polyurethanen bzw. Pol\oirethanschaumen, 
wobei der Gehalt des Mittels im Polyurethanschaum etwa 
5 bis 25 Massed, bezogen auf die Menge der Polyolkompo- 
nente des Polyurethans , betragt. 
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5 Teilchenf ormiges Mittel zur Verminderung 

der Entziindlichkeit von brennbaren Stoffen 



Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenf ormiges Mittel 
10 auf der Basis von f reiflieflenden, pulverf ormigen Ammo- 
niumpolyphosphaten zur Verminderung der Entziindlichkeit 
von brennbaren Stoffen* 

Es ist generell bekannt, Ammoniumpolyphosphate als Flamm- 
15 schutzmittel fur Kunststoffe zu verwenden. Beispielsveise 
beschreibt die Deutsche Auslegeschrif t 12 83 532 ein Ver- 
fahren zur Kerstellung von f lammwidrigen Polyurethanen 
aus hochmolekularen Polyphydroxylverbindungen,Polyiso- 
cyanaten und Katalysatoren, wobei ein Ammoniumpolyphosphat 
20 der allgemeinen Formel 

H (n-m) + 2 (NH 4 ) m P n°3n+1 

in der n eine ganze Zahl mit einem uber 10 liegenden 
25 Durchschnittswert ist, m eine ganze Zahl bis maximal n+2 
bedeutet und m/n zwischen etwa 0,7 und 1,1 liegt, als 
Flammschutzmittelzusatz vorgeschlagen wird. 

Obgleich Ammoniiimpolyphosphate der vorgenannten allgemei- 
30 nen Formel beim Einsatz in Polyurethanen letzteren einen 
guten Flammschutz verleihen, sind sie mit dem Nachteil be- 
haftet, daB sie nicht ausreichend wasserunloslich sind und 
deshalb im Laufe der Zeit durch Witterungseinf lusse aus 
dem Kunststoff ausgewaschen werden. Wie aus Spalte 3 
35 der DE-AS 12 83 532 ersichtlich, besitzen die dort als 
praktisch wasserunloslich bezeichneten Amnoniuinpolyphos- 
phate dennoch eine beachtliche Loslichkeit in Wasser, 
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indem beim Auf schlammen von 10 g des Ammoniumpolyphos- 
phats in 100 m 5 Wasser bei 25°C bis zu 5 g des Ammonium- 
polyphosphates gelost werden, d.h. dafi die loslichen An- 
teile des Ammoniumpolyphosphates bis zu 50 % der einge- 
5 setzten Menge betragen. 

In den deutschen Off enlegungsschriften DE-OS 29 49 537 
und DE-OS 30 05 252 werden Verfahren zur Herstellung von 
hydrolysestabilen, pulverf ormigen Ammoniumpolyphosphaten 
10 durch Umhtillung mit Melamin/Formaldehyd-Harzen bzw. 

Phenol/Formaldehyd-Harzen beschrieben. In beiden Fallen 
wird durch diese MaSnahme die Wasserloslichkeit im Ver- 
gleich zu unbeschichtetem Ammoniumpolyphosphat deutlich 
verringert. 

15 

Machteilig bei der Verwendung als Flammschutzmittel ist ' 
jedoch, daf3 das Beschichtungsmaterial geringe Mengen an 
Formaldehyd freisetzt. 

20 Schliefilich wird in der DE-OS 32 17 816 die Herstellung 

von hydrolysestabilen, pulverf ormigen Ammoniumpolyphospha- 
ten durch Umhtillung mit geharteten Epoxidharzen beschrie- 
ben. Allerdings ist der angestrebte Effekt der Verringerung 
der wasserlbslichen Anteile weniger ausgepragt als bei den 

25 Melamin/Formaldehyd-Harzen, 

Es bestand somit die Aufgabe, Mittel und Wege zur weiteren 
Verminderung der Loslichkeit von Ammoniumpolyphosphaten in 
Wasser zu finden, so dafl die Gefahr des Auswaschens des 
50 Ammoniumpolyphosphates beim Einsatz als Flammschutzmittel 
in Kunststoffen sowie in Holz- oder Papierwerkstof f en 
(lurch Witterungseinf liisse moglichst weitgehend vermieden 
wird. Ferner soil sichergestellt sein, daB das Beschichtungs- 
material keine Schadstoffe freisetzt. 
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Es hat sich nunmehr gezeigt und war nicht vorhersehbar , 
dafi der erf indungsgemaBe Ersatz von Melamin- bzw. Phenol- 
harzen durch Polyharnstof f e mit Vorteilen verbunden ist. 
Somit betrifft die Erfindung ein teilchenf ormiges Mittel 
5 auf der Basis von f reiflieBenden, pulverf ormigen Ammonium- 
polyphosphaten der allgemeinen Formel 

H (n-m) + 2«4>m P n°3n + 1 

10 in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von etwa 20 bis 800 bedeutet und das Verhaltnis von m zu 
n etwa 1 betragt, zur Vermindening der Entziindlichkeit 
von brennbaren Stoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
daB es aus 

a) etwa 75 bis 99,5 Massed Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 0,5 bis 25 Massed eines Reaktionsproduktes aus 
einem Polyisocyanat und Wasser, wobei der gebildete 

20 Polyharnstof f die einzelnen Ammoniumpolyphosphatteil- 
chen umhiillt, 

besteht. 

25 Das Mittel der Erfindung besitzt im allgemeinen eine 
mittlere TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 0,05 mm und 
der Kondensationsgrad n des Ammoniumpolyphosphates ist 
vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von 450 bis 800, bestimmt nach dem Endgruppen-Titrations- 

30 Verfahren (von Wazer), Griff iter und McCullough, Anal. 
Chem. 26, Seite 1755 (1954). 

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form 
des erf indungsgemaBen Mittels betragt der Anteil des 
35 Polyharnstoff es 2 bis 10 Masse%. 
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Der Polyharnstoff ist ein Umsetzungsprodukt , welches durch 
Reaktion eines Polyisocyanates mit Wasser entsteht. Der 
Begriff "Polyisocyanat" umfaflt alle handelsublichen aro- 
matischen und aliphatischen Di- und Polyisocyanate, wie 
5 sie z- B. fur die Herstellung von Polyurethan- , Polyiso- 
cyanurat- oder Polycarbodiimidschaumen Verwendung finden. 

Schliefllich betrifft die Erfindung auch die Verwendung 
des vorbeschriebenen Mittels zum Flammf estmachen von 
10 Polyurethanen bzw. Polyurethanschaumen, wobei der Gehalt 
des Mittels im Polyurethanschaum etwa 5 bis 25 Massed, 
bezogen auf die Menge der Polyolkoraponente des Polyure- 
thans, betragt. 

15 Das Aufbringen der Polyharnstoff e auf die Ammoniumpoly- 
phosphat-Teilchen kann in Losungsmitteln auf Basis aro- 
matischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlen- 
wasserstoff e oder in aliphatischen Ketonen unter Ruhren 
der Ammoniumpolyphosphat/Polyisocyanat-Suspension er- 

20 folgen, wobei die Reaktion der Polyisocyanate mit Wasser 
ggf . unter Erwarmen durchgefuhrt wird. 

Durch die erf indungsgemaSe Umhtillung der Ammoniumpoly- 
phosphat-Teilchen mit einem Polyharnstoff wird die Los- 
25 lichkeit des Ammoniumpolyphosphates in Wasser erheblich 
herabgesetzt, was sich' gunstig auswirkt, z. B. beim Ein- 
satz eines derartig vorbehandelten Ammoniumpolyphosphates 
als Flammschutzmittel in Polyurethanschaumen, 

30 Die Polyharnstoff e zeichnen sich als Beschichtungsmate- 
rial fur Ammoniumpolyphosphat gegeniiber den bekannten 
Umhullungsharzen Phenol/Formaldehyd-Harz und Epoxidharz 
durch eine hohere Verringerung der Wasserloslichkeit und 
gegeniiber den Melamin/Formaldehyd-Harzen und den Phenol/ 

35 Formaldehyd-Harzen dadurch aus, daS sie 'keinen Formaldehyd 
freisetzen kcnnen. 
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Die erfindungsgemaSen Mittel, deren Herstellung und Vor- 
teile werden in den nachfolgenden Beispielen erlSutert. 
Zur DurchfUhrung der in den Beispielen dargelegten Ver- 
suche wurden im Handel erhSltliche Ammoniumpolyphosphate 
5 sowie verschiedene, ebenfalls handelstibliche Folyisocya- 
nate eingesetzt. Im einzelnen handelt es sich hierbei urn 
folgende Produkte: 

Exolit 422, Hoechst Aktiengesellschaft , Frankfurt/ 
1 0 Main 

Es handelt sich urn ein f einkorniges , in Wasser schwer 
losliches Ammoniumpolyphosphat, wobei der Kondensa- 
tionsgrad 1st* 

Caradate 30, Deutsche Shell Chemie GmbH, Frankfurt/ 
Main 

Es handelt sich urn ein Gemisch verschiedener aromati- 
scher Di- und Triisocyanate mit 4 ,4-Diphenylmethandiiso- 
cyanat als Hauptkomponente . Das Frodukt ist eine Fllis- 
20 sigkeit von tiefbrauner bis schwarzer Farbe. Der Iso- 

cyanatgehalt liegt bei 30,2 % NCO. Die Dichte (bei 23°C) 
betragt 1,22 - 1,24 g/ml, die Viskositat (bei 25°C) 
160 - 240 mPa's. 

25 3.®Suprasec 1042, Deutsche ICI GmbH, Frankfurt/Main '» 
Es handelt sich um eine dunkle, losungsmittelf reie 
Fliissigkeit mit einer Dichte (bei 25°C) von 1,24 g/ml 
und einer Viskositat (bei 25°C) von 235 mPa's. Der 
Isocyanatgehalt liegt bei 28,8 - 30,2 % NCO. 

30 

Bei spiel 1 

In einer Ruhrapparatur aus Glas wurden in 1000 nl Aceton 
(Vfassergehalt: <0,3 %) 250 g® Exolit 422 suspendiert; 
35 dann wurde eine L5sung von 1 2 ,5 g® Caradate 30 in 100 ml 
Aceton eingetropft. AnschlieGend wurde die Suspension 



JSDOCID: <OE 3438096A1J_> 



3438096 

t 

zun schwachen Sieden erhitzt und "tropf enweise mit einer 
Losung von 5 g Wasser in 50 ml Aceton versetzt. Nach 
einer Nachruhrzeit von 2 Stunden wurde auf Raum temp era tur 
abgektihlt und filtriert. Der erhaltene Filterkuchen wurde 
5 bei 110°C im Stickstof f strom getrocknet. 

Es wurden 258 g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat er- 
halten? der Polyhamstof f gehalt lag bei 4,8 Massed. 

Zur Bestimmung der wasserloslichen Anteile wurden 10 g 
10 des hergestellten Produktes in 100 ml Y/asser suspendiert 
und die Suspension 20 min bei 25°C geriihrt. Anschlieflend 
wurde der im Wasser ungeloste Anteil des Produktes inner- 
halb' von 40 Minuten durch Zentrifugieren sedimentiert. 
Von der iiberstehenden klaren Losung wurden 5,0 ml in eine 
15 zuvor gewogene Aluminiumschale pipettiert und bei 120 C 
im Trockenschrank eingedampft • Aus der Menge des Verdamp- 
fungsruckstandes wurde der wasserlosliche Anteil berech- 
net. Das Ergebnis 1st in der Tabelle dargestellt . ' 

20 Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine 
Losung von 25 g®Caradate 30 in 100 ml Aceton eingesetzt 
wurde . 

25 Es wurden 267 g beschichtetes Anmoniumpolyphosphat mit 
einem Polyharnstoff gehalt von 9,7 Massed erhalten; 
Die ermittelten Werte ftir die wasserloslichen Anteile sind 
in der Tabelle aufgefuhrt. 

50 Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine 
Losung von 12 , 5 g ® Suprasec 1042 in 100 ml Aceton einge- 
setzt wurde. 

35 Es wurden 256 g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit 
einem Polyharnstoff gehalt von 5,4 Massed erhalten. 
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Die ermittelten Werte ftir die wasserloslichen Anteile 
sind in der Tabelle aufgefuhrt. 

Beispiel 4 

5 

Es v/urde analog Beispiel 1 verfahren, vobei jedoch eine 
Losung von 25 g^ Suprasec 1042 in 100 ml Aceton einge- 
setzt wurde. 

Es wrden 264 g beschichtetes Ammoniumpolyphosphat mit 
10 einera Polyharnstof f gehalt von 10,2 Massed erhalten. 
Die ermittelten Werte fur die wasserloslichen Anteile 
sind in der Tabelle aufgefuhrt. 
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Die Tabellenwerte zeigen, dafi mit Hilfe der erfindungs- 
gemaflen Modifizierungsmittel eine deutliche Reduzierung 
der wasserlSslichen Anteile (bei 25°C vim bis zu 77 H, 
hex 60°C urn bis zu 88 %) erreichbar ist. 
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